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© Fluorakyl(en)gruppen enthaltende o-Phenylendiamine und ihre Verwendung als 
Zwischenverbindungen in der Synthase von Benzimidazolen. 

© Neue Fluoralkyl(en)gruppen enthaltende o-Phenylendiamine der Forrriel 



CI). 



^ in der die verwendeten Symbole die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben, Verfahren zu deren 
0Q Herstellung und deren Verwendung als Zwischenprodukt. 

in 

00 

CO 
0) 
If) 



Rank Xerox <UK) Business Sen/ices 
I3. 10/3.09/3.3.4) 
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in der EP-A2-251 013 und der EP-A1-487 286 sind andere o-Phenylendiamine beschrieben als 
diSi S: 0 ^ "-—diamine der Forme, (,) 



(I) * 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



in d R. r fiir CF 3 OCF 3 , SCFa, SC- 2 -C,-C 6 -Alkyl, das geradkettig oder verzweigt und durch Fluor 

ganz oder tei.weise substituiert sein kann. N(CF 3 ), einen I Phenyl <^ 
CF 3 oder CN in 4-Position und gegebenenfalls we.teren Subst.tuerrten i^- 3 ' 3 '™™" 
orpropoxy. 1 .1 .2-Trifluor-2-chlor-ethoxy. 1 .1 ,2.2-Tetraf luorethoxy. 1,1.2-Tr.fluor-2-chlor-eth- 
vlthio oder 1,1, 2.3.3,3-Hexafluorpropylthio. unabhangig davon 

T : C Br CN, CH3. OCF 3 , SCVC^-Alkyl. das geradkettig oder verzwe,gt und durch 
Fluor ganz oder teilweise substituiert sein kann. COO-C-Cs-Alky . COOCs H 5 1 ,1 ,2,2 
Tetrafluorethoxy. 1 .1 ,2,3.3.3-Hexafluorpropoxy oder 1.1,2-Trifluor-2-chlor-ethoxy und 
fur Wasserstoff, COCH 3 oder C0CF 3 stehen, wobei 
r unn k gemeinsam fUr einen -O-CFCI-CFCI-O-Rest stehen konnen. 
. u , ■ . , p P a 01^ und der EP-A 487 286 beschriebenen Verbindungen. 

m,t rSei^ der £^T^ n fol9ende Reste 

R' und R 2 in der jeweils angegebenen Position, wobei R 3 stets Wasserstoff bedeutet. 



R 2 



R 3 

R 1 und R 2 
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R 1 


R 2 


R 1 


R* 


4-CF3O 


5-Br 


H 


4-N(CF 3 ) 2 


4-CF3O 


5-C1 


H 


4-CF 3 S0 2 


4-CF3S 


5-C1 


4-CF3 


6-COOCH3 


4-CF3 


5-CF3O 


4-CF3 


6-COOC 2 H 5 


3-CF3 


5-CH3 


4-CF3 


6-COOiC 3 H 7 


3-CF3 


5-C1 


4-CF 3 


6-COOC 6 H 5 
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pi 


JR 


ol 


R 


5 




5 -Br 


4-CF3 


5-COOCH3 




3 




4-CF3 


5 -COOC 2 H5 




5-CF 3 S 


3-Br 


4-CF3 


5-COOt .C 4 H 9 


10 


5-CF3 


3-CN 


5-CF3S 


3-Br 




T — PPT 




D -CF3S 


3-C1 


15 
20 


3-CF3O 


4-Cl 


S-CFgO 


3-COOCH3 


3-CF3 

chlor-4-tri - 
1 1 uu j me tny 1 
phenoxy ) 


4-CN 
3-C1 


5-CF3O 
5-CF3O 

5-CFClHCF 2 S 


3-COOC 2 H 5 

3-COOiC 3 H 7 

3-COOCH3 


25 


chlor-4-tri- 
f luormethyl - 
phenoxy ) 




5 - CFC 1 HCF 2 S 
5-CFClHCF 2 S 


3-COOC 2 H5 
3-COOiC 3 H 7 




H 


H 


5-CFClHCF 2 S 


3-Br 


30 






5 -Hexaf luor- 
propy 1 1 h i 0 


3-Br 


35 


A — f-f 0 "V n f 1 trnr - 
^* lie Ad i 1 UUl 

propoxy 
5-CF3O 


D LI 

3-C00C 2 H 5 


3-CF3 

D Lr 3U 
1 5-CF3O 


3-COOCH3 
3-COOC 4 H 9 




4-CF 2 HCF 2 0 


5-CF 2 HCF 2 0 


4-CF 3 CHFCF 2 0 


5-CF 3 CHFCF 2 


40 


4-CFClHCF 2 0 


5-CFClHCF 2 0 


5-CFClHCF 2 0 


4-Cl 




4-CF3 


5-CF 3 -CHF-CF 2 0 


5-CF3 


5-CHFClCF 2 0 


45 


4-CF3 


5-CHFClCF 2 0 


5-CF 3 S0 2 
5-CF 3 SO z 


3-Br 
3-C1 



50 



Weitere bevorzugte Verbindungen der Formel (I) entsprechen der Formel (I*) 
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in der 



10 



R3 die bei Formel (I) angegebene Bedeutung hat. verschiedene 
Die Verbindungen der Formel (I) konnen, abhangig von der Art der Reste k una m au 

Bisfluoralkylamino steht. so kann man ein Benzolderivat der Formel (II) 



75 in der 
D 



20 



25 



30 



fOr CF 3 0. CF 3 S. CHF 2 CF 2 0. CHFC.-CF.O. CF 3 CHFCF 2 0. CFsCF.O, CF 3 CF 2 CF 2 0, CF 3 CF 2 S 

D2 r r C C F 3 F 0 CH CF 3 S: 0 CH n F 2 CF 2 0. CHFC.-CF.O, CF 3 CHF-CF 2 0. CF 3 CF 2 0, CF 3 CF 2 CF 2 0. CF 3 CF 2 S. 
CF3CHFCF2O, Fluor, Chlor, Brom, Ci-C&-Alkyl Oder d-Cs-Alkoxy 

dinitriererft Nitrogruppen ansch.ieBend reduzieren und so ^"^^ 

denen R 1 und R* in 4- und 5-Ste..ung zu den Am.nogruppe ^^.^^^^^ aucn 
(siehe Formel (II)) haben. Die Dinitr.erung kann z.B. J^^?' q ^^^q^Q n ^ w ° rd 9 en . Die Reduktion 
Oleum enthalten konnen, und bei Temperaturen von z.B. 0 b,s 00 Cdurdjajonn werae 
kann beispie.sweise mit Eisen in Gegenwart von w^er *han* be STTSS und 

fn° S^S°2 'ST rSSl^^:; 1 ! periods Systems. 

Bedeutung hat und in 4-Stellung zu den Ammogruppen steht und R fur Cl oder Br ate., g 
Aminogruppen steht. so kann man z.B. ein Nitrobenzolder.vat der Formel (III) 

^YY™ 2 (in), 



Cl od*Br 



5. * bei Forme. (,) angegebene Bedeutung hat und ^J^^^S^ das so erhaltene 
mit Ammoniak umsetzen. so die Hal-Gruppe gegen e.ne Ammogr ^^^^^^ fIUssigem 

oben beschriebenen Reduktion von Dinitroverbindungen erfolgen. angegebene 
Sollen Verbindungen der Formel (I) hergeste.lt warden be. denen R £*J^££££ B au den 
Bedeutung hat und in 4-Stellung zu den Ammogruppen steht. R 2 fur Chlor °der Bro™ .moo 9 
Aminogruppen steht und R3 Wasserstoff bedeutet. so kann man z.B. em N.tran.lm der Forme. (IV) 
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Stellung zur Nitrogruppe einfuhren und anschliefiend die Nitrogruppe reduzieren. Als Chlorierungs- bzw. 
Bromierungsmittel kommen elementares Chlor, elementares Brom und andere ubliche Chlorierungs- und 
Bromierungsmittel in Frage. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise Wasser, verdunnte Mineralsau- 
ren, Essigsaure, Chloralkane und Trifluoressigsaure und geeignete Temperaturen beispielsweise solche von 
5 -20 bis +50'C. Die Reduktion kann z.B. analog zu der oben beschriebenen Reduktion von Dinitroverbin- 
dungen erfolgen. 

Sollen Verbindungen der Formel (I) hergestellt werden, bei denen R 1 eine Donorgruppe in 4-Stellung zu 
den beiden Aminogruppen, R 2 eine Akzeptorgruppe, z.B. COO-Ci -CG-Alkyl, CN, CF 3 Oder S0 2 -Ci-Cs-Alkyl 
darstellt und R 3 ungleich Wasserstoff ist, so kann man z.B. ein Benzolderivat der Formel (V) 

70 

Dl X) 

A 

in der 

D 1 die bei Formel (II) angegebene Bedeutung hat und 

A fur CF 3 , SO2-C1 -CG-Alkyl, das geradkettig oder verzweigt und durch Fluor ganz oder teilweise 

20 substituiert sein kann, COO-C1 -C6-Alkyl oder CN steht, 

mononitrieren (Eintritt der N02-Gruppe in para-Position zu D 1 ), die N0 2 -Gruppe zur NH 2 -Gruppe reduzie- 
ren, die NH 2 -Gruppe z.B. mit Essigsaure oder Trifluoressigsaure acylieren, nochmals mononitrieren (Eintritt 
dieser N0 2 -Gruppe in ortho-Position zur NHCOR-Gruppen mit R = z.B. CH 3 oder CF 3 ), diese N0 2 -Gruppe 
zur NH 2 -Gruppe reduzieren und gegebenenfalls, wenn man eine Verbindung der Formel (I) mit R 3 = 

25 Wasserstoff herstellen will, die Acylgruppe durch Verseifung abspalten. 

Die Nitrierungen kann man z.B. mit Salpetersaure in einem geeigneten organischen Losungsmittel bei 
Temperaturen zwischen z.B. 0 und 50 * C durchfuhren, die Reduktionen z.B. analog zu den oben beschrie- 
benen Reduktionen von Dinitroverbindungen und die Einfuhrung und gegebenenfalls durchzufiihrende 
Abspaltung der Acyl-Gruppe nach Ublichen Methoden zum Schutzen von Aminogruppen. 

30 Bei dem Verfahren, bei dem eine Dinitrierung und eine Reduktion vorgenommen wird ist uberraschend, 

dafl die beiden Nitrogruppen mit hoher Selektivitat ortho-standig zueinander eingefuhrt werden konnen und 
trotz relativ drastischer Reaktionsbedingungen bei der Dinitrierung Fluoralkoxy- und Fluoralkylthiogruppen 
nicht verseift oder abgespaiten werden. 

Bei dem Verfahren, bei dem ein Halogen gegen eine NH 2 -Gruppe durch VerdrCicken mit Ammoniak 

35 ausgetauscht wird ist Uberraschend, daS Selektiv ein Halogen und dieses Selektiv in ortho-Postion zur N0 2 - 
Gruppe ausgetauscht werden kann. 

Die erfindungsgemaBen Fluoralkyl(en)gruppen enthaltenden o-Phenylendiamine, in denen R 3 COCH 3 
oder COCF 3 bedeutet, konnen durch Hydrolyse in o-Phenylendiamine der Formel (I) mit R 3 = Wasserstoff 
uberfuhrt werden. Aus o-Phenylen-diaminen der Formel (I) mit R 3 = Wasserstoff oder COCF 3 konnen 

40 substituierte Benzimidazole der Formel 



45 




(VI ) 



erhalten werden, indem man Stoffe der Formel (I) mit R 3 = H oder COCF 3 zunachst mit Trifluoressigsaure 
zu 2-Trifluormethylbenzimidazolen der Formel 



55 
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(VII ) 



umsetzt und dann eine weitere Umsetzung mit Verbindungen der Formel 

A-CH (VIII) 
\o4 
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20 



25 



30 



35 
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vornimmt, wobei in den Formeln (VI), (VI.) und (VII.) * und R den ob.gen Bedeu ungsumfang annehmen, 
T fur Wasserstoff. Alky., Alkoxy oder fur gegebenenfalls subs .tu.ertes Ary I steht 
r S fur Hvdroxy Cyano Oder fur jeweils gegebenenfalls substitutes Alkyl. Alkenyl. Alkmyl, ^toxy, 
Alkenvtow AWnyloxy Alkylthio, Amino. Aminocarbonyl, A.kylcarbonyl, Alkoxycarbonyl. Mk^car- 
toXt o^ZJosm^ (Hetero)Aryl. (HeteroJArylcarbony. (HeteroJAryJoxycarbonyl. (Hete- 
ro)Arylcarbonyloxy oder (Hetero)Arylaminocarbonylaminocarbonylox y steht und 

\^^XX?^ e ^ - - — Hal09en - A,kyK A,koxy " oder 

^tn^^lSTZ'v^ zur Bekampfung von tierischen SchadHngen, Arthropod^ 
und Nem^oden. iXesondere Insekten und Spimentieren. die in der Landwirtschaft. » Forsten. ,m Vorrats- 
und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. 

Beispiele 

Beispiele 1 bis 6 (Dinitrierung und Reduktion) 
Beispiel 1 

Zu 500 g einer Mischsaure enthaltend 33 Gew,% HN0 3 und 67 Gew.% HaSO, ™«^f J£ 1 

reines 1 ,2-Dinitro-4,5-bis-(2-chlor-1 ,1 ,2-trifluorethoxy)-benzolerha^lte^n (Ol, rt ^.4832 . °C > 

n diPser Dinitroverbindung wurden zu einem Gemisch aus 1.5 I Etnanoi, au mi v»<.» c ' 

einem Schmelzpunkt von 58 bis 60 • C erhalten. 



Beispiel 2 



Analog 
so Dinitroverbindung (6l, 
hergestellt. 



Beispiel 1 wurde aus 1.2-Bis-(1.1.2.3.3.3-hexaf.uorpropoxy)-benzol £ 
idunq <6l. n§° : 1.4852) und die entsprechende 4.5-Diam.noverb,ndung (Ol. 87 Gew. /o rem) 



55 



Beispiel 3 

_ . • i -i lllir Ho ail c 1-/1 1 2-Trifluor-2-chlorethoxy)-2-chlorbenzol die entsprechende 4,5- 
punkt 67 bis 68 °C) hergestellt. 



6 
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Beispiel 4 

Analog Beispiel 1 wurde aus 1 -Trifluormethoxy-2-brom benzol die entsprechende 4,5-Dinitroverbindung 
(Schmelzpunkt 73 bis 75 °C) und die entsprechende 4,5-Diaminoverbindung (Ol, 98 Gew.-% rein, ng 0 : 
5 1 ,5485) hergestellt. 

Beispiel 5 

Analog Beispiel 1 wurde aus 1-Trifluormethoxy-2-chlorbenzol die entsprechende 4,5-Dinitroverbindung 
10 (Schmelzpunkt 55 bis 56 *C) und die entsprechende 4,5-Diaminoverbindung (Schmelzpunkt 56-57 °C) 
hergestellt. 

Beispiel 6 

15 Aus 1-(1,1,2,3,3,3-Hexafluorpropoxy)-2-chlor-benzol wurde die entsprechende 4,5-Dinitroverbindung (Ol) 
und die entsprechende 4,5-Diaminoverbindung (ol) hergestellt. 

Beispiele 7 bis 12 

20 Verdruckung mit Ammoniak und Reduktion 

Beispiel 7 

In einem Autoklaven wurden 260 g 3-Nitro-2,5-dichlorbenzotrifluorid, 130 ml Wasser und 10 g Tetraeth- 
25 ylammoniumchlorid vorgelegt und 120 ml flussiges Ammoniak aufgedruckt. AnschlieSend wurde auf 130°C 
erhitzt und fur 10 Stunden bei dieser Temperatur gerUhrt. Nach dem AbkUhlen wurde der Ansatz abfiltriert, 
der abgetrennte Niederschlag mit Wasser gewaschen und getrocknet. Es fielen 194 g 2-Amino-3-nitro-5- 
chlor-benzotrifluorid mit einem Schmelzpunkt von 67 ° C an. 

134 g des wie oben beschrieben erhaltenen Nitranilins wurden in 800 ml Ethanol gelost, dann 20 ml 
30 Wasser, 10 ml konzentrierte waBrige Salzsaure und 160 g Eisenspane zugegeben. Die Mischung wurde fur 
15 Stunden zum Sieden am RUckfluG erhitzt, dann abgekuhlt, abgesaugt, der Filterruckstand mit Dichlorme- 
than gewaschen und anschlieflend die organischen Phasen unter reduziertem Druck vom Losungsmittel 
befreit. Es fielen 171 g 5-Chlor-3-trifluormethyl-1 ,2-diaminobenzol mit einem Schmelzpunkt von 53 °C an. 

35 Beispiel 8 

Analog Beispiel 7 wurde aus 3-Nitro-4,6-dichlor-difluorchlormethoxybenzol zunachst 3-Nitro-4-amino-6- 
chlordifluorchlormethoxybenzol (Schmelzpunkt 73 °C) und daraus 3,4-Diamino-6-chlor-difluorchlormethoxy- 
benzol (6l) erhalten. 



40 



Beispiel 9 



Analog Beispiel 7 wurde aus 3-Brom-5-nitro-6-chlorbenzotrifluorid zunachst 3-Brom-5-nitro-6-amino- 
benzotrifluorid (Schmelzpunkt 80 bis 82 *C) und daraus 3-Brom-5 f 6-diamino-benzotrifluorid (Schmelzpunkt 
45 52 bis 54 • C) hergestellt. 

Beispiel 10 

Analog Beispiel 7 wurde aus 3-Cyano-4-chlor-5-nitrobenzotrifluorid zunachst 3-Cyan-4-amino-5-nitro- 
50 benzotrifluorid (Schmelzpunkt 99 bis 100°C) und daraus 3-Cyano-4,5-diamino-benzotrifluorid hergestellt. 

Beispiel 11 

Analog Beispiel 7 wurde aus 3,6-Dichlor-5-nitro-benzotrifluorid zunachst 3-Chlor-5-nitro-6-amino-benzot- 
55 rifluorid (Schmelzpunkt 53 bis 54 °C) und daraus 3-Chlor-5,6-diamino-benzotrifluorid hergestellt. 
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Beispiel 12 

Aus 2-Brom-4-f,uor-5-nitro-(1 .1 ,2-trif luor-2-chlor)-ethoxyben Z ol wurde zunachst J^EtlTSSES 
0 ^m^Z^or-^y^ (Schmelzpunkt 90 -C) und daraus 2-Brom-4.5-d,am.no-(1 .1 .2 tnfluor 

5 chlor)-ethoxybenzo1 hergestellt. 
Beispiel 13 

(Halogenierung eines Nitranilins und Reduktion) 

, 0 24 , fein gepu.ve.es 

und bei 20-C 18 g Brom zudos.ert. Dann wurde J' 3 ^™^^^ aufgenommen. Es 
40'C nachgerUhrt. die Mischung auf ^'9^ 

fielen nach Entfernung des Losungsm.ttels 31 g *f™ 2 "*°™^™ 5 *\ Wasser, 10 ml konzentrierter 
155 g des so hergestellten Nitran.l.ns wurden in 700 ml Ethanol m.t lb mr ™- 

einem Schmelzpunkt von 60 bis 61 • C erhalten. 
20 Beispiel 14 

Analog Beispiel 13 wurden 27 g 2-Nitro-4-trifluormethy.sulfonylani.in in 100 ml Essigsaure mit 18 g 



25 



30 



35 



157'C. 
Beispiel 15 



40 



45 



50 



Anfllnn BeisDiel 14 wurden 27 g 2-Nitro-4-trifluormethylsulfonyl-anilin in 100 ml Essigsaure mit 10 g 

145°C) erhalten. 

Beispiele 16 bis 20 

(Nitrierung und Reduktion in 2 Stufen) 

Beispiel 16 

263 g 4-(2.6-Dich.or-4-trif.uormethy.-phenoxy)-acetani.id wurden in ^"^^^S^^ 
bei lO^voIgelegt. Dann wurden bei ^' e8 ^^^'^[*| U Ijj!?^' (^p^n^n^ Nw* dw^ig^^von ml 
wurde 1 Stunde bei 10-C und 2 we.tere Stunden be, ^ ^ na^gwOJrtJ^^ ^ Dich , 0 rmethan 

2S233S5 £££S^|S35 

4-(2,6-dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-acetanilid mit einem Schmelzpunkt von 222 b.s 223 C. 
Beispiel 17 

acetanilid (Schmelzpunkt 164 bis 165 'C) hergestellt. 
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Beispiel 18 

Analog Beispiel 16 wurde aus 3-Trifluormethyl-4-fluortrifluoracetanilid zunachst 3-Trifluormethyl-4-fluor- 
6-nitro-trifluoracetanilid (Schmelzpunkt 78 °C) und daraus 3-Trifluormethyl-4-fluor-6-amino-trifluoracetanilid 
5 (Schmelzpunkt 92 bis 93 ■ C) hergestellt. 

Beispiel 19 

Analog Beispiel 16 wurde aus 3-Trifluormethyl-4-bromtrifluoracetanilid zunachst 3-Trifluormethyl-4- 
w brom-6-nitro-trifluoracetanilid (Schmelzpunkt 110 bis 112°C) und daraus 3-Trifluormethyl-4-brom-6-amino- 
trifluoracetanilid (Schmelzpunkt 63 bis 65 °C) hergestellt. 

Beispiel 20 

15 Analog Beispiel 16 wurde aus 3-Trifluormethylthio-4-chlor-trifluoracetanilid zunachst 3-Trifluormethylt- 
hio-4-chlor-6-nitro-trifiuoracetanilid (Schmelzpunkt 99-1 00 "C) und daraus 3-Trifluormethylthio-4-chlor-6-ami- 
notrifluoracetanilid (Schmelzpunkt: 88-90 ' C) hergestellt. 



Beispiel 21 



20 



0,2 Mol 3-Brom-5-trifluormethyl-phenylen-1,2-diamin wurden mit 150 ml Trifluoressigsaure fOr 3 Stun- 
den auf RuckfluBtemperatur erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde uberschussige Trifluoressigsaure abdestilliert 
und der Ruckstand zwischen 100 ml Wasser und 300 ml Essigester verteilt Die organische Phase wurde 
abgetrennt, nacheinander mit jeweils 100 ml waBriger Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser gewa- 
25 schen, Qber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand wurde durch Chromatogra- 
phic an Kieselgel (Laufmittel: Cyclohexan/Essigester 1:1) gereinigt 

Man erhielt 4-Brom-6-trifluormethyi-2-trifluormethyl-1 H-benzimidazol vom Schmelzpunkt 149-151 °C. 



Beispiel 22 



30 



0,03 Mol 4-Brom-6-trifluormethyl-2-trifluormethyl-1 H-benzimidazol und 0,06 Mol pulverisiertes Kalium- 
carbonat wurden in 70 ml Essigester fur 15 Minuten auf RuckfluBtemperatur erhitzt, anschlieBend mit 3,9 g 
(0,04 Mol) Chlormethyl-methylthioether in 20 ml Essigester versetzt und unter ROhren fur weitere 4 Stunden 
auf RuckfluBtemperatur erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde die abgekuhlte Reaktionsmischung zweimal mit 
35 jeweils 40 ml Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, im Vakuum eingeengt und der Ruckstand 
durch Chromatographie an Kieselgel (LaufmittehDichlormethan) gereinigt. 

Man erhielt 1-Methylthiomethyl-4-brom-6-trifluormethyl-2-trifluormethyl-benzimidazol vom Schmelzpunkt 
56-60 -C. 

40 Beispiel 23 

a) Bei 20 *C wurden zu 157 g 2-(2H-Hexafluorpropoxy)isopropylbenzol 125 g Mischsaure (33 % 
Salpetersaure, 67 % Schwefelsaure) getropft. Nach 2 stUndigem RUhren bei 20 bis 25 "C wurde der 
Ansatz auf Eis gegossen und anschlieBend die organische Phase mit Methyl-tert.-butylether extrahiert. 

45 Eine Feindestillation der extrahierten organischen Phase lieferte 89 g 2-(2H-Hexafluorpropoxy)-5-nitroiso- 
propylbenzol (Siedepunkt: 142-145 -C/20 mbar; ng° : 1,4562). 

b) Eine Mischung aus 89 g 2-(2H-Hexafluorpropoxy)-5-nitro-isopropylbenzol, 5 ml 35-%ige waBrige 
Salzsaure, 3 ml Wasser, 80 g Eisenpulver und 420 ml Ethanol wurden 15 Stunden auf ROckfluB erhitzt, 
dann mit 4 g Natriumhydroxyd versetzt und heiB filtriert. Der FiltrationsrUckstand wurde mit Ethanol 

50 gewaschen und anschlieBend das Filtrat gemeinsam mit dem ethanolischen Extrakt destilliert. Es wurden 
53 g 3-lsopropyl-4-(2H-hexafluorpropoxy)-anilin erhalten (Siedepunkt: 1 10-1 15 • C/1 12 mbar). 

c) 30 g 3-lsopropyl-4-(2H-hexafluorpropoxy)-anilin wurden in 150 ml Toluol vorgelegt und eine Mischung 
aus 40 g Trifluoressigsaureanhydrid und 50 ml Trifluoressigsaure zugetropft. AnschlieBend wurde fUr 6 
Stunden am ROckfluB gekocht, dann abgekOhlt und bei 15 mbar die leicht fluchtigen Anteile abdestilliert. 

55 Der verbleibende Ruckstand wurde im Hochvakuum destilliert. Ausbeute: 28 g 3-lsopropropyl-4-(2H- 
hexafluorpropoxy)-N-trifluoracetanilid (Siedepunkt: 1 10-120 • C/0,1 5 mbar). 

d) 18 g 3-lsopropyl-4-(2H-hexafluorpropoxy)-trifluoracetanilid wurden in 50 ml Dichlormethan vorgelegt 
und bei 20 °C 26 g Mischsaure (33 % Salpetersaure, 67 % Schwefelsaure) zugetropft. Nach 5 Stunden 
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70 



75 



20 



ROhren bei 20-25 -C warden 60 g Eis zugegeben, die Phasen getrennt und die organische Phase 
ZZT"™*L n 19 g FestsV der oHne we,ere ~ ~— tani.ids wurden 
e) 19 g des gemaB d) erhaltenen 2 -^sw fUr 20 stunden 

zusammen mit 7 g Eisenpu ver. 7 g £^S*Ed mit Ethanol nachgewaschen 

auf RUckfluB erhitzt. Anschl.eBend wurde he B f.ltr.ert. der h terr "^ s L5sunQsmitte , be freite Der dabei 
und dann das Filtrat und die ethano.ische Losung « Nach rfem 

hexafluorpropoxy)-trifluoracetanilid mit einem Schmelzpunkt von 167-168 o. 



PatentansprUche 

1. Fluoralkyl(en)gruppen enthaltende o-Phenylendiamine der Formel (I) 



Rl 3 



_ ^-NH 2 



R 2 



25 



30 



35 



R 2 



40 



inder k r>r P <?pf, sO,-Ci-C 6 -Alkyl; das geradkettig oder verzweigt und durch 

F, r uo? gan Z teL ise ^ubs it^r, sein kann^CFs),, einen Phenyl- Oder Phenox- 
£S£ Oder C N in I^S— 

R 3 "ilTwasserstoff. COCH3 oder COCF 3 stehen, wobei weiterhin 

angegebenen Position haben 



45 



50 



55 



R 1 


R 2 


R 1 


4-CF3O 


5-Br 


H 


4-CF3O 


5-C1 


H 


4-CF3S 


5-C1 


4-CF3 


4-CF3 


5-CF3O 


4-CF3 


3-CF3 


5-CH3 


4-CF3 


3-CF3 


5-C1 


4-CF3 



4-N(CF 3 ) 2 

4-CF 3 S0 2 

6-COOCH3 

6-COOC 2 H 5 

6-COOiC 3 H 7 

6-COOC 6 H 5 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



3-CF 3 

5-CF3S 

5-CF3 

3-CF3 

3-CF3O 

S-CFg 

5- (2,6-di- 
chlor-4-tri * 
f luormethyl * 
phenoxy ) 

5- (2,6-di- 
chlor-4-tri 
f luormethyl 
phenoxy ) 

H 



4 -Hexaf luor ■ 
propoxy 



5-CF3O 



4-CF 2 HCF 2 0 
4-CFClHCF 2 0 
4-CF 3 
4-CF 3 



5-Br 
5-CN 
3-Br 

3- CN 

4- C1 
4-C1 
4-CN 

3- C1 

4- C1 

H 

5- C1 

3-COOC 2 H 5 
5-CF 2 HCF 2 0 
5-CFClHCF 2 0 
5-CF 3 -CHF-CF 2 0 
5-CHFClCF 2 0 



4-CF^ 



4-CF, 



4-CF. 



5-CF3S 
5-CF3S 
5-CF3O 
5~CF*,0 



5-C00CH 3 

5-COOC 2 H 5 

5 -COOt .C 4 H 9 

3-Br 

3-C1 

3-COOCH q 



3-COOC 2 H 5 



5-CF 3 0 



3-COOiC 3 H 7 
5 -CFC 1HCF 2 S 3-COOCH 3 
5 -CFC 1HCF 2 S 3 -COOC 2 H 5 
5-CFClHCF 2 S 3-COOiC 3 H 7 



5-CFClHCF 2 S 3-Br 

5-Hexaf luor- 3-Br 
propylthio 



3-CFr 



5-COOC 4 H 9 



5-CF 3 0 



3-COOCH 3 
3-COOC 4 H 9 
4-CF 3 CHFCF 2 0 5-CF 3 CHFCF 2 0 



S-CF 3 0 



5-CFClHCF 2 0 4-C1 



5-CF 3 



5-CF 3 S0 2 



5-CF 3 S0 2 



5-CHFClCF 2 0 

3-Br 

3-C1 



50 



3. Eine Fluoralkylengruppe enthaltende o-Phenylendiamine der Formel (I') 



55 
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CI') 



10 



75 



die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat. 



in der 

W u, 2Ze"w s,*,. dadu,ch gdkennzdiclm... d, S man am Banioldanva. de. Formal (II) 



DD 



(II) , 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



in der 
D 1 



CF3CHFCF2O, CF3CF2O, CF3CF2CF2O, 



6. 



D 2 



fur CF3O. CF 3 S, CHF 2 CF 2 0, CHFCI-CF2O, 

CF3CF2S Oder CF3CHFCF2O und rF n 

,Ur CF 3 0, CF3S, CHF 2 CF 2 0, CHFCI-CF.O. CF 3 CHF-CF 2 0, CF 3 CF 2 0. CF 3 CF 2 CF 2 0. 
CF 3 CF 2 S, CF 3 CHFCF 2 0, Fluor. Chlor, Brom. C-Ct-Alkyl Oder C-Cs-Alkoxy 

Bedeutung von D 1 und D 2 haben. 

Metallverbindungen der 8. Nebengruppe des periodischen Systems durchfuhrt. 

i£T S??£ oder BMn 5-Stelng zuden Aminogruppen steht und R3 Wasserstoff bedeutet. dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein Nitrobenzolderivat der Formel (III) 



(III) , 



CI od.Br 



50 



55 



Nitranilin reduziert. 



von S bis C in einem DruckgefaB und die Reduktion ana.og zu Anspruch 5 durchgefuhrt. 
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8. Verfahren zur Herstellung von Fluoralkyl(en)gruppen enthaltenden o-Phenylendiaminen des Anspruchs 
1, bei denen R 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, R 2 fur CI Oder Br in 6-Stellung zu den 
Aminogruppen steht und R 3 Wasserstoff bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein Nitranilin der 
Formel (IV) 



10 



( IV) , 



in der 

R 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, 
mit einenri Chlorierungs- oder Bromierungsmittel umsetzt und anschlieGend die Nitrogruppe reduziert. 

75 

9. Verfahren zur Herstellung von Fluoralkyl(en)gruppen enthaltenden o-Phenylendiaminen der Formel (I), 
bei denen R 1 eine Donorgruppe in 4-Stellung zu den beiden Aminogruppen undR 2 eine Akzeptorgruppe 
darstellt und R 3 verschieden von Wasserstoff ist, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Benzolderivat 
der Formel V 

20 

A 

25 



in der 

D 1 die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung hat und 

A fur CF 3 , SC>2-Ci-C6-Alkyl, das geradkettig oder verzweigt und durch Fluor ganz oder teilweise 
30 substituiert sein kann, COO-Ci -C G -Alkyl oder CN 

steht, 

mononitriert, die N02-Gruppe zur NH 2 -Gruppe reduziert, die NH 2 -Gruppe acyliert, nochmals mononi- 
triert und auch diese N0 2 -Gruppe zur NH 2 -Gruppe reduziert. 

35 10. Verwendung von Fluoralkyl(en)gruppen enthaltenden o-Phenylendiaminen des Anspruchs 1, in denen 
R 3 Wasserstoff bedeutet oder durch Verseifung in Wasserstoff umgewandelt wird, zur Herstellung von 
substituierten Benzimidazolen der Formel 



40 



45 




(VI ) 



indem man Stoffe der Formel (I) zunachst mit Trifluoressigsaure zu 2-Trifluormethyl-benzimidazolen 
der Formel 

50 



55 




(VII) 



umsetzt und dann eine weitere Umsetzung mit Verbindungen der Formel 
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/R 5 

A-CH M (VIII) 
\R 4 



vornimmt. wobei in den Forme.n (V,), (V.I) und (V..,) R 1 und R 2 den in Anspruch 1 genannten 

t:— A, koxy od. «, ^z^r^x^ 



steht und 

eine geeignete Abggangsgruppe bedeutet. 
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